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Trehalose is a natural disaccharide formed by an α,α’-1,1’-glucoside bond between two 
α-glucose units. It has high water retention capabilities, and is used in food and cosmetics. Trehalose 









が 2 個から 10 個つながった糖を示す 1). オリゴ糖には様々











の結果, 1980 年代にはグリコシルスクロース, マルトオリ






糖質は 4 kcal/g のエネルギー換算係数が用いられるが, イ
ソマルトオリゴ糖, 大豆オリゴ糖は 3 kcal/g であり, ガラ
クトオリゴ糖, フラクトオリゴ糖, ラクトスクロース, ラ
クチュロースは 2 kcal/g である. -CyD に至っては消化さ
れない. 0 kcal/g である. この機能を一次機能とすると, 二
次機能は物理化学的機能である. 甘味度, 味質, 粘性, 保
湿・吸湿性, 水分活性, 浸透性, 包接性, 着色性, 熱, pH 安














-1,1’結合した二糖類で 1832 年に発見された (Figure 1) 6).
グ ル コ ー ス が -1,4 結 合 し た マ ル ト ー ス
(4-O-(-D-glucopyranosyl)--D-glucopyranose)や-1,4 結合
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構造を安定化する. そのため高保水性, 高水和力, 高い
ガラス転移温度 10), 氷結晶成長抑制効果 11)などの物理化
学的特性を有し,結果として,トレハロース添加は食品に




性, (3) 脂肪細胞肥大化抑制・体脂肪率低減,(4) 喫煙時や
酸を多く含む食品摂取時に起こる口腔粘膜障害保護作用, 































Scheme 1 Strategy for an artificial trehalose-type disaccharide. 
 
 





















新規トレハロース型二糖 2-O-(2,3,4,6-tetra-O-benzyl- α -D-glucopyranosyl)- ethyl-2,3,4,6-tetra-O-benzyl- β -D-glucopyranoside の合成























マトグラフィー (PTLC) は,MERCK 社製シリカゲル
60GF254 (20 cm×20 cm)を,セライトは和光純薬㈱製
No.500, No.545 を用いた. 
機器  
NMR は JEOL NMLA500 もしくは JEOL NMECZR にて 5 
mm試料管を用いて 30.0 ℃で測定した.1H 核では 32
回,13C核では 4400回積算した.超音波処理はUS-3 (エヌエ





2,3,4,6-tetra-O-benzyl-D-glucopyranose (1) 0.5046 g (9.25 
× 10-4 mol）をジクロロメタン 10 mL に溶解させ, 0 ℃にて
トリエチルアミン 1.3 mL (9.25×10-3 mol) と共に 15 分間撹
拌し, TsCl 0.549 g (2.76×10-3 mol）を添加したのち, 3 時間反
応させた. クエン酸にて反応を停止し, ジクロロメタンに
て抽出した . 置換 Ts 基の脱離反応を抑え , 高収率で
2-hydroxylethyl-2,3,4,6-tetra-O-benzyl- も し く は
-D-glucopyranoside (3 or 4)を得るために, TLC にて新スポ
ッ ト 出 現 と 原 料 ス ポ ッ ト 消 失 の 確 認 の み で , 
tosyl-2,3,4,6-terra-O-benzyl--D-glucopyranose (2)の生成を
確認し , 精製操作をせずに次反応に進めた . 0.269 g 
(9.16×10-5 mol）エチレングリコールと 2, 0.5206 g (2.29×10-4 
mol）を NaH 22.9 mg (9.5×10-4 mol）存在下, 70 ℃で 72 時
間反応させた. メタノールにて反応を停止し, 酢酸エチル
にて抽出した. 抽出液を無水硫酸ナトリウム乾燥処理後, 
PTLC (展開溶媒; ヘキサン：酢酸エチル=2:1 v/v）にて精製
し, 無色油状物 4,を 0.1086 g, 1 からの収率 10 %で得た. 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3, ppm):  3.40-3.60 (m, 4H, H2, H3, 
H6), 3.65-4.00 (m, 6H, H4, H5, H7, H8), 4.40 (d, J = 7.95 Hz, 
1H, H1), 4.50-5.00 (m, 8H, CH2Ph), 7.10-7.40 (m, 20H, Ph). 
MALDI TOF-MS: m/z Calcd. C36H40O7Na+; 607; C36H40O7K+; 
623; Found. 607.4, 623.3. 
2-O-(2,3,4,6-tetra-O-benzyl-α-D-glucopyranosyl)-ethyl 
2,3,4,6 -tetra-O-benzyl--D-glucopyranoside (6) 
2, 0.589 g (8.41×10-4 mol）と 4, 0.108 g (1.84×10-4 mol）
を THF 中, NaH 90.1 mg (3.68×10-3 mol）存在下, 70 ℃
で 120 時間反応させた.メタノールにて反応を停止し, 
酢酸エチルにて抽出した. 抽出液を無水硫酸ナトリウ
ム乾燥処理後, PTLC (展開溶媒; ヘキサン:酢酸エチル
=3:1 v/v）にて精製し, 無色油状物 6 を 0.050 g (収率
24%) で得た . 1H NMR (500 MHz, CDCl3, ppm):  
3.40-3.80 (m, 12H, H2, H3, H4, H5, H6, H2’, H3’, H4’, H5’, 
H6’), 4.05-4.52 (m, 4H, H7, H7’), 4.52-5.16 (m, 16H, 
CH2Ph), 4.63 (d, J = 7.95 Hz, H1), 5.20 (d, J = 3.40 Hz, 
H1’), 7.10-7.50 (m, 40H, Ph) MALDI TOF-MS: m/z Calcd. 




合成経路をScheme 1に示した. なお, 生成物はすべて無
色油状物であり, PTLC で精製した. 得られた生成物はす









Figure 3. MALDI TOF-MS spectra of 3 or 4 (a; upper) and 






る. 1 をジクロロメタン中で TsCl と 2 時間反応させ






在下, 70 ℃で 24 時間反応させた. MALDI TOF-MS
によると精製物は 1 とは異なる分子量ピークを
607.4 および 623.3m/z に示し, 2 の Na, K 付加物の
理論値, C36H4007Na; 607, C36H4007K; 623 とそれぞれ
合致している (Figure 3(a)).  
 
Figure 4. 1H NMR spectrum of 3 or 4 in CDCl3 at rt. 
Figure 5. HSQC spectrum of 4. 
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生成物のCDCl3中における 1H-NMRスペクトルを Figure 
4 に示した. 7.10 ~ 7.50 ppm に Bn 基芳香族, 4.48 ~ 5.00 ppm
に Bn 基結合メチレン基に帰属されるシグナルがそれぞれ
観測された. 観測された.4.40 ppm にグルコース H1, 3.65 ~ 
4.00 ppm に H4, H5 位とアームのメチレン基 7, 8 が, 3.40 ~ 
3.65 ppm にグルコース H2, H3, H6 に帰属されるシグナル
がそれぞれ観測され, 3 もしくは 4 由来のシグナルが妥当
な積分比で過不足なく観測され, 合成を確認した. 
原料 1 はアノメリック異性体 (- および-体) 混合物
であり, 1H NMR で-および-体それぞれに対応する 2 種
類の異なるシグナルパターンが観測される. 2 は配糖体合
成中間生成物として周知されており, -体である. しかし, 
生成物の 13C NMRスペクトルにおいてアノメリック C1は
103 ppm に観測され, HSQC スペクトルでは相関をもつプ
ロトンは１シグナルのみであった(Figure 5). この相関に
対応する 3.65 ~ 4.00 ppm に観測されているH1シグナルの
J 値は 7.95 Hz であった. -体であれば, C1 は 100 ppm 未満, 
H1 シグナルの J 値は約 4 Hz に観測される. 得られた新規
二糖類は-体,すなわち 4 であることが判明した. 
2 と 4 を NaH 存在下 70 ℃で 48 時間反応させたところ, 
精製後の化合物は 2 の分子量と異なる 1129.66 および 
1145.6 m/z に分子量ピークを示し, これは 5 もしくは 6 の
Na, K 付加物の理論値 , C70H76014Na; 1130, および
C70H76014K; 1146 と一致している (Figure 3(b)). CDCl3中に
おける 1H-NMR スペクトルにおいて(Figure 6), 7.10 ~ 7.50 
ppmにBn基 芳香族, 4.52 ~ 5.16 ppmにBn基結合メチレン
基に帰属されるシグナルがそれぞれ観測された. 4.63 ppm
にグルコース H1, 4.05 ~ 4.52 ppm に糖を結合するメチレン
基, 3.40 ~ 3.80 ppm にグルコース H2 ~ H6, H2’~ H6’に帰属
されるシグナルがそれぞれ観測された. さらに, 糖由来シ
Figure 6. 1H NMR spectrum of 6 in CDCl3 at rt. 




グナル範囲を拡大して詳細に観測すると(Figure 7), 5.2 
ppm 付近に 4.63 ppm H1 帰属シグナルとほぼ同じ積分値を
有する新たなダブレットシグナルが観測され, J 値は 3.40 
Hz であった. -体アノメリックプロトンであると推測で
きる. 明らかに 2 パターンの糖由来シグナルが観測されて
いることから生成した二糖は非対称である. 全帰属には
至っていないが, 水酸基保護基 Bn 基とアームのメチレン
基、糖由来のシグナルが妥当な積分比で過不足なく観測さ
れている. 以上の結果を総合すると, 第一段階のエチレン
グ リ コ ー ル と は SN2 反 応 を し て - 体 か ら
ethyl-2,3,4,6-tetra-O-benzyl--D-glucopyranoside を生成し , 
第二段階ではアグリコンが立体的に嵩いため, 2 は反転せ
ずに反応して, 最終的に 6 が生成したと推測される.  
エーテル結合を含むアームを介した新規非還元型
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